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PI PL 48087 19640229 PL 19610424 

GI For diagram (s ) , see printed CA Issue. 

AB ( 4-H2NNHC6H4 ) 2 (I) (42.8 g.) in 500 g. Me2CO and 100 g. pyridine was 
treated with 0.05 mole CuPc(S02Cl)4 (Pc = phthalocyanine residue) at 
20°. After 12 hrs. Me2CO was distilled, the residue diluted with hot 
H20, filtered, and washed with hot H20 to remove excess I and give 51.5 g. 
(82% yield) CuPc [ (S02NHNHC6H4NHNH2-4 ) -4 ] 2 (S03H) 2 (II). II (0.02 mole) was 
dissolved in 500 ml. H20 by addition of NaOH, 0.06 mole AcCH2C02Et added 
dropwise at 60° during 0.5 hr., 10 g. 40% aqueous NaOH added, the mixture 
heated to boiling and held 1 hr . , cooled to 60-70° , acidified, and 
the precipitate filtered and washed to give 23.6 g. III. 

IT 108370-81-6, Copper, [ tetrahydrogen phthalocyaninetetrasulf onato ( 2- 

) ] , bis [2- [4 1 - ( 3-methyl-5-oxo-2-pyrazolin-l-yl) -4 -biphenylyl] hydrazide] - 
(preparation of) 

RN 108370-81-6 HCAPLUS 

CN Copper, [tetrahydrogen phthalocyaninetetrasulf onato ( 2- )] -, 

bis [2- [4 1 - (3-methyl-5-oxo-2-pyrazolin-l-yl) -4-biphenylyl] hydrazide] (7CI) 
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Sposdfa wytwarzania pochodnych l-feriylo-3-metylo-5-pirazolonu 
Patent trwa od dnia 24 kwietnia 1991 r. 



Znane sa, sposoby otrzyrnywania pochodnych 
l-fenyilo-3-<metylo-5-pirazoIonu .zawieraja^cych 
rdzen ftalocyjaniny metalu na drodze ftonden- 
sacji pochodnych aminowych l-ienylo-3-mety- 
Io-5-pirazolonu z czterosuifochlorkiem ftalocy- 
janiny metalu. 

Stwierdzono, 4e iwwe pochodne l-fenylo-3- 
-metylo-5-pirazolonu o «g61nym wzorze 1, w 
kt6rytn MeFc oznacza ftalocyjaniny metalu. 
n oznacza 1, 2, 3 lub 4, X — fenylen, dwufeny- 
len. 1,2-dwufenylenoetylen, dwufenyleaomocz- 
nik, dwufenylenometan, dwufenylcnosulfon lub 
produkty ich .podstawienia, otrzymuje si$, kon- 
densuj^c 1 grajnocz^steczke czterosulfochlorku 
ftalocyjaniny metalu z 1—4 gramoczqsteczkami 
pochodnej dwuhydrazynowej o og61nyrn wzo- 
rze 2, w ktorym X ma wyiej podane znaczenie, 
a na*st^pnie otrzymany produkt kondensuje sie 



•) WlaSciciel paten tu oSwiadczyl, ie wsp61- 
tworcami wynalaz&u s*: Andrzej Kujaw;ki 
i Krystyna Lewicka. 



z estretn kwasu acetylooctowego i cyklizuje, 
w wyniku ezego wJcatdej wolnej grupie hydra- 
zyny powstaje pochodna l-fenylo-3-metylo-5- 
-pirazolonu. 

Kondensacje. sulfolochlorku ftalocyjaniny me- 
talu z pochodnq dwuhydrazyny o Cg61nym wzo- 
rze 2 prowadzt *ie w arodowisku wodnyra lub 
rozpuszezalnikow organ icznych lub w rniesza- 
ninie wody i rozpuszczalnikbw organicznych 
w zadeznoici od wlasciwo£ci stosowanej pochod- 
nej. w wyniku czego otrzymuje sie zwiazek 

0 dgolnym wzorze 3, w ktdrym MeFc, X, n maja. 
znaczenie jak we wzorze 1. 

Otrzymane sposobera wedlug wynalazku 
zwigrki znajduja. zastosowanie do barwienia 
wldkien celulozowych metoda. barwienia lodo- 
wego i do druku w mieszaninic ^ze staJailizo-wa- 
nymi rwiazkatni dwuazoniowymi. 

Frzykta*d. 42,8 g (0.2 mola) dwufenyleno-4,4^ 
-dwuhydrazyny rozpuszcza eie w 500 g acetonu 

1 100 g pirydyny. Do tego roztworu dodaje sie. 
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0,05 tnola czter ostilfocMorku - ftalocyfaiiiny mie- 
dzL Kondensacje, prowadzi si* w ci*gu 12 godzin 
w temperaturze okoio 20M' Po zafcodczeniu re- 
akcK oddesiylowuje zi* aceton, a pozostalott 
rozciencza -gora.c^ wod*, ods^cza i przemywa go- 
rac* woda. celeza odxnycia dwufeoyleno-^V- 
^dwubydrazyny. Uzyskuje sie 51,5 % zwiazku 
o wzorze 1 (82»/t wydajnoici). w fctorym X ozna- 
cza dwufenylen. n — 2, Fc ftalocyjanine, miedzi. 

0,02 znola zwiazku o wzorza 1, w kt6rym X, n, 
Fc oznacza jak -wyzej, rozpuszcza sie w 500 ml 
wody z dodatkiem higu ^odowego 1 w tempera- 
turze SCPC wkrapla si* 0,06 mo la — 7,9 ? estru 
aceiylooeLowego w ria^gu V* godz. Po wkropleniu 
dodaje si$ 10 g 4<P/»-owego tugu sodowego, 
ogrzewa do wrzenia- i utrzymuje w tej tempera- 
turze w oiqgu 1 godziny celem prztprowadzenia 
cyklizacji uprzednio wytworionego hydra z on u. 
Wykwasza sie w temperaturze 60 — 70*C» ods^- 
cza i przemywa gorac* wcda^. Uzyskuje siq 23,6 g 
zwiazku o wzorze 3, w 3ct6rym Fc, X, n ozna- 
czaja. jak wyzej. Uzyskany prodvkt daje przy 
barwietriu lodowym czyste zielenie, trwale na 
swiatto i czynniki mokre. 



Zasirze zenie patentowt 

Spojob wytwarzania pochodnyeh i-fenylo-3-me- 
tylo^5-piraxoloau o ogAlnym wzorze 1, w ktd- 
,rym M*Fc oznacza ftalocyjanine, metalu, n ozna- 
cza 1, 2, 3 lub 4, X — ienylen, dwufenylen, 1,2- 
-dwufenylenoetylen, dwufenylenoraocznik. dwu- 
fenyienometan. dwufenylenosutfon lub produk- 
ty Ich podstawienia, znamienny tym, ze 1 gra- 
moczasteczke. czterochlorku ftalocyjaniny me- 
talu kondensuje sie. z 1—4 gramoczasteczkaxni 
pochodnej dwuhydrazyny o ogdbiyra wzorze 2, 
w ktorym X ma znaczenie takie Jak we wzo- 
rze I, a aasttpnie otrzymana^ pochodn^ ftalocy- 
janiny metalu o ogolnym wzorze 3. w ktorym 
X. n i M*Fc maj4 znaczenie takie jak we wzo- 
rze 1, kondensuje si* z rdwnowazna. ilosci* estru 
acetylooctowego i wreszcie proiukt kondensacjl 
aticallzuje si$ i podddaje cykUzacji przez ogrze- 
wanie w tempera turze wrzenia w irodowisku 
wody lub organicznego rozpuszczalnika lub mie- 
szanlny wody i organicznego rozpuszczalnlka. 
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